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Patentanspriiche 



1 JVerfahren nur Herstellung eine3 Bindemittolc auf Basic pine3 urn-;o- 
sattigtcu Polyesters durch Uncctzung von A.) mindcstens ein»r^S^-c-lc- 
finiech ungeGattistcn^DicarOoneaure und/odor einer Polycrxboncaure, 

die frci ret von polyraerisierbarcu oliphatischen Mehrfachbindungen, B) 

N . einkondejagijerba ren 

mindestcns eincm mchruertigen Alkohol und C; raxndcstenc einTi2^Aeryl ver- 
bindung, dadurch gekenazeichnet % daD in 1. Stufc die Koaponcntcn A) , B) 
und ale zusatzliche Korapononte D) mindcstens cine polycyclische Verbindung 
auf Basis des Norboman~Ring«-3ystemG mit Kindestens einer funktionell 
glcichartigen Gruppe aus der Reihc Carboxyl-, ttydroxyl- um! ADinogruppe 
raiteinander umgesetzt werdcn uad daB darauf in 2. Stufc das erhaltcne 
Reaktionsprodukt rait der Kompononte C) umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekcnnzeichnet , daft die L« 
Reaktionsetufe bei 160 bis 250°C und die 2. Stufe bei 70 bis 120°C durchgc- 
fUhrt wird. . 

5. Verfahren n?ch Anspruch 1 odor 2y dadurch gekcnnzeichnet % doii in der 2* 
Rcaktionsstufe Katalysatoren zugegebon werden. 

Jf. Bindomittel auf Basis einos ungosattigten Polyesters aus A) Blindest ens 
einer einf ach 06 t fi-olefiaiGch ungesatt L^ten Dicarboneaurc und/oder einer 
Polyc&rbonsaure, die frei ist von polyncricierbaren aliphaticchon Hchr- 
fachbindungcn, B) mindcstens einem mehrwortigcn Alkohol und C) mindcstsns 
einer einkondencierbaren Acrylvcrbindung, dadurch gekcnnzeichnet, daii es 
zusatzlicti D) mindcstens eine, Uber mindcstens eine gleichartige funktionell 
Oruppe aus der Roihe Carboxyl,- Hydroxyl- und Arjinogruppo gebundcnc 
polycyclische Verbindung auf Basis des Norbornan-Ring-Systoms enthalt. 

5 V Ausrulirungsform nach eibem oder raehreren der AnoprUcl"; 1 bis \ 
dadurch gekennzeichnet, dafi die polycyclische Verbindung eine C-C-Dopoel- 
bindung in einea annellierten 5- Ring aufweist, 

6. Aus fi}hrungs form nach oinen oder aehrcren der Ancpriiche 1 bio 5i 
dadurch gekennz ichnet, dufl in dom Bindomittel die p lycyclische Ver- 
bindung in Hengcn yon mindest ns 0,5, vorzugsw iso 3 bis JO Gcvichts~#i 
bozogen auf das in zveiter Stufe erhalton Polyestcrharz, onthalten ist. 
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7- Aucriihrun 5 Gform nach cincra oder aehreren der Anepriiche 1 bio 6, 
dadurch Gfckennzeichnet, d&fi dio Polyceterharzo vor Uraoetzung mit den 
Acrylvcrbiniiungen cine OH-Zahl zwischen 100 und 1000, i'orzu C sweico 
zuischen 200 und 800 bedizen. 

8. Ausfuhrunssfora nach eincrs oder aehreren der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch jekennzeichnct, da& als Acrylverbinduuc C) Acrylsuure oder 
Kethacrylaaure ontiultcn ist. 

9- AusfUhrung3forni nach einoe oder ,itehreren dor Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzcichnet , daH als Acrylverbiaduns C) N-Alkylolacrylaraide 
mit bis zu *t C-Atonen in dor Alkyl^ruppe en thai ten cind. 

10 * Ausfuhrungsfora nach einem oder mchrercn der ArRoriiche 1 bis 6, 
. . . _ vpr Uinsetzung_ nit^d^i Acrylverbindungen 

dadurch 6pkennzeicr.net , dafl die Polyectcrh?o 5 feYeTj^ wischen 

100 und SOO, vorzugcweise 200 und 600 besitzen und in zveiter Stufe ait 

Hydroxyalkyjacrylatcn bzw.-;aethylacryls:ten uagetfetzt werden. 

11. Verv/endung des Bindeniittcls nach einem oder mebreren der Anspriiche 
h bis 10 , in Bindeaitteioycteuea! vorzu£cv;eise als Bestandtoil von 
Druckfurberw 



12. Aucfiihrungsfora njuch Anspruch 11, dadurch gckennzeichnct , dafi es 
ibindestens einen rcaktiven Vordiinnor in Menjen bis zu 60 Qewichts-# t 
bezogcn auf dac Binderaitteloyv-tem ^nbhalt . 

nach An spru ch 

13- Ausfuhruncsforc^H oder 12, dadurch Gckcnnzeichnet, da3 es Sen- 
sibilisatorcn in Hengcn von 2 bis 20, vorzugsveise 3 bis 10 Gewichts-g, 
bezogen auf Bindemit telsysteincn, enthult. 

14* Ausftfhrungsform nach einem oder mehreren der Anspriiche 11 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Bindemittelsystem mit einer Strahlmg gehartet wird, 
die mindestens die Energie von UV-Strahlen besitzt. 

15. Ausfuhrungsform nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi das Binde- 
mittelsystem mittels UV-Strahlen gehartet wird. 



Br. K/me 
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Paten tan m eld u n g 

StrahlenhSrtbare Bindeirdtrol unci Verfahren su ihrer He/.'stellura 

Die Erfindung bezieht sich auf strahlenhi^tbare BinderaLttel in Systeinan, 
die insbesondere ala 13semittelfreie Druckfarben verwendet i^erdrn kOnnen. 
Diese Systems bestehen in der Regel aus einem Edndendttel, das zumeiat 
Sthylenisohe C-C-Ooppelbindungen enth&lt, cinera mit diesem ccpolynsri- 
sierbaren, reaktiven- VerdOnner, nindesteij3 einem Sensibilisatar und 
bei Druckfarben gegcbencnTalls einem Pigjnent. 

Man erwartet von einem solchen System eine acbnclle Trocknung, d.h. 
Verne tzung unter der EiniriLrkung von energiei^eicher Srrahlung, vorzugs- 
weise UV-Licht, im Faile von Druckfarben die Bildung eines harten, gut 
haftenden, jedoch flexiclen FilnBS nit hohem Glanz, gute Pignientbenetzuns 
und dainit hdie Farbstarke. Weiterhin solien sich die Farben auf Oruck- 
maschinen, insbesondere auf Offset-Maschinen gut verarbeiten lessen und 
liber eine genOgende Lsgerstabilitat verfO^n. 

Die Verwendung strahlenhartbarer, Sthylenisch ungssSttigter Harze in 
Be* chich tungsraas sen , Klebstoffen oder Druckfarben ist bekannt. Es ist . 
gleichfalla bekannt, dafl diese Stoffe, besonders v/enn sie nit Fhoto- 
Sensibilisatoren vcrsetzt sind, unter der Einwirkung energierfcicher 
Strahlung polynerisieren. Die handelolIbHcben Produkte geben aber hSufig 
zu Bengingelungen bezUglieh der Pisnentbenetzung und der Lagers tabilitSt 
AnlaS, indem sie die Pigpsnte su wenig benetzen odcr beir.» Legem ndt 
ihnen eindicken. Weiterhin zeigen sich beim Drucken mit daraus herge- 
stellten Faxben teiL/eise.e?of?e Schwierigkeiten. So neigen z.B. acrylierte 
' Epoxydharze zum "Rupferf 1 , d.h. die Druckfarbe verklebt die Walzen b2w. 
die Walzen und Papier, was unter Umstflnden dazu fOhren knnn, dafl d&«? 
Papier reiiit. 

/2 
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Hartbare Kunstharze im Gemisch ircLt Aery lanadvei^oindungen haben oft den 
Hachteil, daii sie eine zu hohe Viskosit&t besitzen. Sie raUssen daher ndt 
viel reaktivem Verd (Inner versetzt werden, worunter die Trocknungsge- 
schwindi^ceit leidet. Iftufig bebbachtet man auch Kristallisationser- 
scheinungen una Phasentrennung der Druckfarben, was eine Verarbeitung 
erschwert Oder unntfglich macht. 

Es yind weiterhin Systeme auf Basis von acrylierten Polyestern bekannt, 
* die durch Ufosetzung von mehrwertigen Alkoholen nit Dicarbans&uren und 
weitere Umsetzung nit Acryl- oder tfethacryls&ure erhalten worden sind. 
Diese Systeme lassen sich in der Regel besser verarbeiten und besitzen 
eine hdien Glanz, zeigen jedoch insofern Nachteile, als die Trocknungs- 
zeiten zu lang sind und 3ie scrdt nicht den ErforderrrLssen der modernen 
Praxis entsprechen. 

Die in denbisher besciirieber»en stra]ilenhfirtbaren Polyestersystemen ver- 
wendeten Verbindungen haben im allgeiaeinen mindestens eine leicht poly- 
merisieitiare C-C-Doppelbirdung, nSmlich o(,B-olefinisch unges&ttigte 
Bindungen. Es sind jedoch auch uhges&ttigte Polyes terhar zsy 8 tone beknnnt, 
in denen die Doppelbindung in ednem isocyclischen Ring liegt. Derartige 
Harze zeigen einen linearen Aufbau und haben substituierte Oder unsubsti- 
tuierte ungesattigbe Bicycler (2 , 2 . l)-heptenyl-2^ruppen entweder in der 
Polymertette cder an Seitenketten. Bei der StrahlerMrtung zeigt es sich 
jedoch, dafi auch derartige Systeme in der Trocknung ungenUgend sind. 

Weiterhin sind ungesSttigte Polyester bekannt, die durch Polymerisation 
nit Hiife von freien Radikalen hMrtbar sind und aus metirwertigen Alkoholen 
und <l{ ,fi-athylenisch ungesSttigten Poly carb onsauren aufgebaut sind, wobei 
auch ein Anteil dieser ungesSttigten SSuren durch gesSttigte aliphatische 
und/ oder arcnatische PolycarbonsSuren ersetzt werden Icann und die zus&tzlich 
di- oder tricyclische dialkdholische Verbindungen auftoeisen, in denen eine 
Endo-I4etliylengruppe enthalten ist. -Es handelt sich dabei zum Beispiel urn 
Dimethylolxiicyclopentadien oder Dicyclodicarbonsiiuren, die ebenfalls eine 
Er^do-rfethylengruppe auftoeisen, z.B. Heyiichlarctendoinetl4ylentet^ 
Ebenfall3 sind ungesattigte Polyester belcannt, in denen nicht die Saurekcm- 
ponente, sondem die Diolkotnponenten teilweise durch di- oder tricyclische 
KLble ersetzt sind. Es hareielt sich dabei urn DL*nethylolbicyclo-(2.2,l)-heptan 
und I)iTOthyloltricyclo-(5.2.1.0 2,6 )--decan.- Die Anweseriheit dieser di- oder 
tricyclischen Erdo-Methylengruppen enthaltenden Verbindungen im ungesattigten 
Polyester bewirkt eine Erh3hung. der HSrtungsgeschwindigceit und dandt eino 
Veminderung der Zeit, die zu einem klenYeien Zuatand fUhrt. 

809812/0148 /x 
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Anstelle der unges&ttigten di- oder tripyclischen Kcmponenten k5nnen auch 
Polyester eingesetzt werden, die durch Umsetzung aus einem gesttttigten 
Dicyclopentadienderivat, a.B. dem 3(^)*8(9)-DihydroxjTOtliylta7icyclo-- 
(5.2.1.0 2 * 6 )-dekan ndt ungesSttigten Dicaiboro&uren erftalten warden sind. 
Diese Polyester k3rmen auch als Styrol-Copolymerisate auf ISsungsinittelfreie, 
schnelltrocknende Lacke von besonderer HSrte verarbeitet werden, sind 
jedoch fur die UV-Kirtung urigeei0iet» 

Es sind auch durch Einvarlcung von energiereichen Strahlen hSrtbare Piarz- 
massen beschrieben warden, die aus einer F4ischung A) eines ungesSttigten 
Polyesters, B) eines Norbornencarbonsaux^ederivates und C) ©agebenenfalls 
einem copolymerisietbaren Vinylmcnomeren aufgebaut sind. Die Konponsnte B) 
kann iiber die S&uregruppe audi nrlt - ' einer Tricyclo- 

(5.2*1.0 Wec-3~en~gruppe verestert sein. Diese Mischung polyroerisiert 
wShrend des lElrtunE^vorgaqges , wdbei das ccpolymerlsierbarc Moncmere in 
das Harz eingebaut wird. 

Cbwohl Px-odukte auf Basis der genannten Systene in der Praxis verwendet 
werden, werden immer w ieieiWersuche unternonraen, die Eigenschaften den 



gesteigerten Anforderungen anzupassen ; so ist es erwUnscht, die Verarbeit- 
. barkeit sowie die Lsgeretabilit&t der pignrenthaltigen Druckfarben zu 
veifcessern und darOber hinaus den Glanz der Drucke zu erhShen* 



Es vniide nun gefunden, daft man. die Eigenschaften eines irdt UV-Strahlen 
Mr tbaren Systems, positiv beeinflussen kann, wenn man ein Bindemittel ver- 
wendet, das auf Basis eines ungesSttigten Polyesters durch Uinsetzung von 
A) mindestens einer einfach </,&-olefinisch ung9sSttigten Dicarbonsgure und/oder 
einer PolycarbonsSure, die frei ist von polymerisierbaren aliphatischen Mehr- 
fachbindiungsri, B) mindestens einem nehiwertigen Alkohol und C) mindestens einer 
einkondensierbaren Acrylvertoindung und das zusStzlich D) mindestens eine, tlber 
mindestens eine gleichartige funktionelle Grippe aus der Peihe Carboxyl-, 
Hydroxy 1- und 'Aminogruppe gsbundene polycyclische Vertindung auf Basis des 
lloit>oman-Ring-Systems enthSlt, hergestellt worden ist. 

Derartige Polyester kSnnen z.B. durch Umsetzung von nehrwertigen Alkoholen 
mU mindestens einer gesSttigten oder o(,J^Sthylenisch un^3Sttigten Dicarbav- 
sSure oder eines funktionellen Derivates davon crier einer der genannten Po3y- 
cartonsiiuren.oder Mischungen davon hergestellt werxien. Die polycyclischen 
■Verbindungen enthalten mindestens eine Carboxyl-, Hydroxy 1- oder Amincpxuppe, 
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jedoch jeweils nur irdt einer Art von funktionellen Gruppen, urri vrenien 
den zur Herstellung der Polyester veivrendeten Verbindungen entsprechend 
ihrer reaktiven Gruppe sugesetst. Das Polyesterharz kann uberschUssiee 
Hydroxy lgruppen oder Caiboxy lgruppen als reaktive Gruppen enthalten. 
Ein solches Hydroxy 1- bs»;. Carboy lgruppen aufweisendes , gegebenenfalls 
ungesattigtes Polyesteifiarz vdrd in einer zweiten Stufe mit nrindestens 
einer Acrylverbindung unigosetzt, v;obei eine Veresterung, Uhesterung oder 
Vei&therung der tibersohibsigen reaktiven Gruppen eintre ten kann, 

Geeignete Sauren, die frei sind von aliphatischen Mehrfachbdjidungen, sind 
z.B. gssattigte aliphatische oder cycloaliphatische PoJycarbonsMuren mit 
H bis 13 C-Atcman, s,B. BerrsteiraSure, Diirathylbernstein3&ure, AdipinsSure 
Azelainsciure, Sebazins&ure, Brassy Isilure, Hexahydrophttials&ure oder 
arciiatische PolycarbonsSuren mit 8 oder 9 C-Atocien wie die verschiedenen . . 
isoneren PhthalsMuren and TrlmellithsMure . Geei©iete unges&ttigte Dicar- 
bonsauren sind z.B. aliphatische unsesHttigte SSuren rait l\ oder 5 C-Atcraen 
wie Ma1ein35ure , FunsrsSure, Itakonsaure , Masakonsaure, Citrakonsfiure una 
Chlormaleins^ure . Die zur Herstellung der erflndungsgeirikften Binderaittel 
verwendeten Polyester konnen auch durch Eihbau von Benzophenonen, die cat 
raindestens einer Carboxyl^ruppe substituiert sind una dann als i'nnere 
Sensibilisatoren wirken, scwie mit fetten Olen und/oder unge3&ttigten 
Fetts£uren raodifiziert sein, v/dbei diejenigen bevorzugt werden, die ein 
kenjugiertes Dien-System besitzen, z.B, 9>U-^icinensiiure und/oder 
10,12--Linols2ure. DarUber hinaus kann eine Modiflzierunu irdt gesSttigten 
FettsSuren erf olgen, die als innere Weichnacher wiiton. Der Anteil der- 
ItoiiJ^2d£rungskc3iponenten sollte zweclanl^g nicht Oher 30?, vorzugsweise 
bis 2D% und insbesondere bis zu 10%, bezogen auf die gesarnte Gewichtsoenge 
der SSurekoiponente A), betragen. 

Die zur Herstellung des Polyesters eingesetzten nehrwertigen Alkohole stad 
beispielsweise di- bis tetrafuriktionell, wie ftthandiol, die verschiedenen 
Propan-, But an-, Pen tan-, Hexandiole oder andere n?hrwertige Alkchoie rait 
gesSttigter oder olefinisch ungesSLttigter Kchlen3tofIkette mit bis zu 
15 C-Atanen, vrie Dimethylolcyclchexan, Eis-( li-hydrox., cyclohexyl) -me than 
oder -prcpan, 4~2,5-Butendiol-l,4, ferner Glycerin, Trine thy lol&than 
oder -propan, Pentaerythrit oder Shnliche melirwertige Alkohole oder 
Mischungsn rcehrerer iuehrwer tiger AUcohole. Bevorzugt sind Vexfcindungen, 
die nur prirarire Hydroxy lgruppen besitzen, besonders Trimethylolpropan 
und ttthandiol. 
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Als einkandehsierbare Aery lverbinduiigen , mit denen das Polyesterharz 
in zweiter Stufe un©esetzt wird, werden solche Verbindungen eingesetzt, 
die rait den funktionellen Oruppen des Potyesterharzes reagieren k»nnen, 
varzuEsweise Acryl- Oder MethacrylsSure oder derai funktionelle Derivate 
wie Anhydride, SSurechloride usw., ferner «ydroxy.lall<ylacrylate oder 
-nethacrylate rait bis zu 3 C-Atomen im Alkylrest, wie MtydroxyStbyl- oder 

oder *~ -llydroxypropylacrylat oder die- entspz^echenden Methsciylsaure- 
derivate N T Al^l&a?r^ Alkylrest wie 

N-MethylolaerylSKd 5 ."Die Einkondensation der Acrylverbihdung kann eber 
auch tlber eine Umesterung der hydroxyleruppeiihaltigen Polyester mit 
geeigneten Estern der Acryl- oder Methacrylsaure erfolgen, z.B. nit den 
Altyl- oder Hydroxyalky les tern . Das bedeutet, daft in diesem Falle die 
alkoholische Gruppe abgespalten vdrd. Diese Arbeitweise ist naturgenfiB 
weniger bevorzugt. Der Anteil an diesen ungesSfcfcigten Verbindungen be- 
trSgt ira. allgeneinen 3D bis 50, vorzugsweise nehr als 20 Gewichts-2, 
bezogen auf das in zweiter Stufe erhaltene Polyesterharz. 

Als polyoyclische Verbindungen, die bei der Herstellung des Polyesters rait 
eirifcondensiert werden, eignen sich mit Carboxyl-, Hydroxyl- und Aminogruppen 
subltituierte endocyclische Verbindungen, wie Tricydo-(5.2.1.0 2 » )-dekan- 
3(i*)-carbon3aure (Formal I, siehe Formelblatt) , Tricyclo(5.2.1.0 ' )-dekan- 
3(^),8(9)-dicarbonsaure (II), Tricj'Clo-(5.2.1-0 2 » 6 )-dekan-2-carbonsaure (III), 
8,8 , -Di-(tricyclo-b.2a.0 2 ' 6 )^ecyl)-ather-'l,^'-dic^onsaure (IV), 
8-Hydro3«y-4(5)-bydroxyBfithyl-tricyclo-(5.2.1.0 2,6 )-delcan- . ' i (V) , 
8(9)-Hydroxy^icyclo-(5.2.1.0 2,6 )-dekan (VI), 6(9),3,l|^^<^^tri<3rclo- 
(5.2.1.0 2 > 6 )-dekan (VH), 3, i l-Dihycu'oxytricyclo-(5.2.1.0 2 » )-dekan (VIH), 
3(4)-HydroxyrBthyltricyclo-(5.2.1.0 2 » 6 )-deVan (DC), 3 W ,8(9)-Dihydro^lirethyl- 
tricyolo-(5.2.1.0 2 » 6 )-dekan (X), 3(^)-Aminoiiethyl-tricyclo-(5.2.1.0 2 » )-dekan 
(XX), 3(M),8(9)-Dianiinan8thyl-tricyclo-(5.2.1.0 ' )-dekan (XH). 

Aber auch polycyclische Norbornan-Ring-Verbindunsen, bei denen sich eine 
C-C-Doppelbindung in einem annellierten befindet wie 8(9)-Hydro|y- 
tricyclo-(5.2.1.0 2 ' 6 )-dec-3-en (XIII) und 5;-Hydroxy-tricyclo-(5.2.1.0 • )- 
dec-3-en (XIV), sind fur die Herstellung der Polyester der erfindungsge- 
m&flen Bindendttel Geeignofc. : _ 

Die polycyolischen Verbindungen fallen im allgeraeinen bei ihrer technischen 
Herstellung als Isonerengendsche an und werdenjJais solche fur die Herstellung 
der erfindungsgemafien Polyester eingesetzt. 

Der Gehalt an polycyclischen Verbindungen betrSgt mindestens 0.5, vorzugsweise 
3 bis 30 Gewj.chts-3, bezogen auf das in zweiter Stufe erhaltene Polyesterharz. 
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Die Hydroxy lgruppen enthaltenden Polyester haben var der Umsetzung nit 
den Acrylverbindungen zwecktnSfiig Hydroxy lzahlen (bestinrat nach DIN-Norm 
53240) zwischen 100 und 1000, vorzugsweise zwischen 200 und 800, am besten 
zwischen 100 und 600 und die Carboxylgmppen enthaltenden Polyester Saure- 
zahien (bestirnmt nach DEI 53102) zwischen 100 und 800, vorzugsweise • 
zwischen 200 und 600. FUr die Anwendung sind am besten Polyesterharse 
geeignet, in denen die realctiven Gruppen des Grundharzes nicht vollstSndig 
ndt Acrylverbindungen zur Reakticn gebracht worden sind, sondern irdndestens 
2%, vorzugsweise 10 bis 352 der reaktiven Gruppen nicht vnngesetzt worden sind. 
Das Harz 13Bt sich dann leichter herstellen, weil es nicht so schnell zu 
Vernetzung3reaktionen und dandt zu einer unerwUnschten vorzeitigen Gel- 
bildung neigt; ferner vrird aadurch das PigirentbenetzungsvennSgen erhSht. 

Die Viskositaten der fertigen Polyesterharze liegen in allgenieinen zwischen 
100 und 800 P (20°C, tvoto-V?«jko3imBter); es ldJiinen jedoch auch Polyester 
mit hSheren Viskositaten, beispielsweise solche nit bis zu 1500 P eingesetzt 
' werden. Eine niedrige ViskositSt ist im allgemeinen Kir die Weiterver- 
arbeitung der Polyester aber besonders vorteilhaft. 

Die Herstellung der Polyesterharse erfolgt zweckraSBig nach der fUr Poly- 
kondensationshaK-e Ublichen Arbeitstechnik, z.B. durch Kondensation in 
der Schnfilze; durch Veresterung unter azcotroper Abdestillation des bei 
der Reakticn gebildeten Wassers oder durch Unesterung. Es enpfiehlt sich, 
am Ende der Veresterung, die im allgeneinen bei 160 bis 250°C durchgefUhrt 
wird, zumindest kurzzeitig unter veimindcrtem Druck zu arbeiten, urn Wasser, 
etwa nicht un©2setzte flilchtige Ausgangsstoffo und niedrig-molfikulare 
Reaktionsprodukte abzudestilliersn. Anschlie&nd wird dieses Harz ndt 
idndestens einer Aery Iverbindung versetzt und unter den weiter unten be- 
schriebenen i^edingungan eine weitere, gegebenenfalls teilweise Veresterung 
oder Veratherung noch freier Hydroxyl- bzw. Carboxylgruppen erreicht. 

Wahrend in der ersten Stufe im allgenieinen keine Polykondensaticns-Kata- 
lysatoren eingesetzt \*erden, ist es in der aveiten Stufe zweckMaftig, in 
Gegenwart von Katalysatoren wie Schwefelsfiure, Chlorwasserstof f sSure , 
Benzolsulfonsaiire, p-Toluolsulf onsliure , Metharaulfonsaure usw. zu arbeiten. 
Die Katalysatoren werden in Mengen von 0.1 bis 5$ vorzugsweise 0.5 bis 2. 
Gewichts-55, bezogen auf die Gesaratmsnge der Reaktionskaiponenten, zugesetzt 
und sind scwohl fur die Veresterung als audi ftlr die Veratherung geeipiet. 

n 
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In der zweiten Verfahrensstufe ist e3 weiteihin vorteilhaffc, Schleppndttel 
einzusetzen, v/ie Cyclchexan, Benzol, Toluol, Xylol, Benzinfraktiorien im 
gleichen Siedebereich, z.B. nrHexan, ferner Tiichlar&thylsn, Is opropy Hither 
una Shnliche. Die bevorzugten Reaktionstenperaturen liegen zwischen 70 
und 120°C und sind von der Art und der Menge des eingesetzten Schleppndttels 
abhSngig. Mitunter empfiehlt es sich, unter vennindertem Druck zu arteiten. 
Der Verlauf der Urcsetzung kann durch Bestiziflung der gpbildeten VJasserrcengs 
verfolgt v/erden, wdbel die Umsetzung als beendet angesehen werden kann, 
vrerm mehr als 95S5 der theoretischen Wassermenge abgeschieden warden ist. 

tim eine Polymerisation boa der Reaktion in zvreiter Stufe, bei der ungesattigte 
Verbindungen anwesend sind, zu verhindern, wird im all^raeinen ein Polymeri- 
sations-Inhibitor, zweckmSfiig in ffengen von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0.5 bis 
2 Gewichts-S, bezogen auf die Gesamtnenga der Reaktionskornponenten, zu^setzt. 
Als Irihibitoren k&inen z.B. Jfrdrochinon, p-Bensochinan, alkylierte Phenote 
v/ie p-tert. -Butyl-phenol und -brenskatedrin, 2,6-Di-tert.-Butyl-kresol, 
ferner Diphenylamin, Shiosemicaifcazid, Sehwefel, Phenothiazin und p-Hethr 
axyphenol verwendet werden. 

Nach der Reaktion wird das azeotrcpe Entw^sernangsraittel unter verramdertem 
Druck, vorzugsweise in einem DOnnschicht- oier Rotationsverdanpfer ab- 
destilliert. 

Die Bindemittel genfiB der Erfindung werden beispielsweise xrdt real^iven 
VezxiUnnern, geeigrieten Sensibilisatoren und Fignsnten zu einem Bindemittel- 
dystem versetzt und als Druckfarbe verwendet, der sie neben guter Lager- 
BtabilitSt eine hche Hllrtung^^sctadndi^ceit bei der Bestrahlung mit 
UV-Licht verleihen. Es lassen sich beispielsweise TrocdmungSEpschi'ri.ndi^eiten 
von mehr als 1*00 m/mtn. erreichen, wbbei die damit hergestellten Drucke hohen 
Olanz und Ffcrbdichte besitzen. Aber audi in unpignentierter Form ist eine 
derartige Mischung zur Heratellung yon strahlehhartbaren liberzQgen, Be- 
scshichtun^n und Klebern geeigpet. Bei Zusatz von FUllstoffen kann das 
Bindemittel auch als Spnchtelmasse Verjendung findsn. 

Obwohl bereits UV-Ucht fUr die Erzdelung hoher T^oclmungSgescb.dJidigJceiten 
ausreichepd ist, kann die Bestrahlung selbstverstandlich auch rait energie- 
reicher^Strahlung, z.B. Elektranenstrablung, vargpnamien werden. . 

Die fttr den jeweiligen Verwendungszweck ben*5tigte Viskosit&t der zu verar- 
beitenden Masse kann durch '/ug^be nindesfcens eines reaktiven. VerdUnners 
eingestellt v/erden, dessen Anteil bis zu 60 Oewichts-S, bezogen auf dcs 
. , 809812/0148 
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Bindendttelsystem, betra@*n kann. Als reaktive VerdUnner v/erden vorteilhaft 
Aciyl- md MethacrylsiLureester yon ein- und/oder nehrv/ertigen Alkcholen 
wie 2-Xthylliexanol, Kthan- und den verschiedenen Propan- und Butandiolen, 
TrinBti>ylolprcpan f Pentaeiythrit Oder Mischungen davon eingasetzt. 

Die Sensibilisatoren haben die Aufgabe, die HMrtungs^schvrindigceit des 
Bindemi^telsystens zu eiftShen. Zweckma&igerweise geschieht dies durch 
Zunaschsn der Veifcindungen zu den Bindendttelsystem. Geeignet sind z.B. 
Benzoin, Bazoinester, -lltber, -ketale, Benzophenon Oder Michler's Keton 
(allein Oder in Karbination) .» chloriurte aromatische Verbindungpn und Ketone, 
Antbrachinonderivate ? wobei Korr&inationen aus Benzophenon und Kichler's Keton, 
z.B. iro Veifraltnis 1:1, bevorzugt werden. Die Tfenge der Sensibili3atoren 
betrSgt im allgeireinen 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 10 Gewicbts-?, bezogen 
auf das Bindendttelsystem. Die Zugabe der Sensibilisatoren kann ganz Oder 
teilweise unterbleiben, wenn bereits bei der Herstellung des Ausgangspolyesters 
sogen. innere Sensibilisatoren zugesetzt worden sind. FClr diesen cheraischen 
Eiribau sind - wie bereits erwEhnt - vorzugsv/eise die nut Caiboxylgruppen 
substituierten Benzcphsnone g^eigjiet. 

Zur Herstellung von Druclcfarben und pigmentierten Lacken kann der Pigrent- 
anteil z.B. 5 bis 40, vorzugsweise 8 bi3 20 Gewichts-$, bezogen auf das 
Fertigprodukt, z.B. Druckfarbe oder Lack, ausmachen. Als Pigpnente eignen 
sich die bekannten, in der Farben- und Dnackfarben-Industrie tiblicherweise 
eingesetzten Vertrindungen wie oi^snische Pigramte, z.B. Pigpentfarbstoffe 
aus der Azoreihe, KoLplexpigTiientfarbstoffe, Anthrachinonf arbs t of f e und 
Chinacridon-PigiKnte, Rufi, anorganische Pigmente wie Titandioxyd, Eisenoxyd 
oder Cadndumsulfid-Selenid. Die Zugabe von Pigjnenten kann auf jedem der in 
der Faiben- bzi/. Druckfarben-Industrie tblichen Gerat, z.B. rait einem 
Dneiwalzenstuhl, erfoigen. 

Die erfindungsgsraafien Bindendttel kSnnen in den Bindendttelsystem zur Er- 
zielung bestirnter spezieller Eigenschaften auch rait anieren Harzen koitoiniert 
werden, webei diese in Sfengen bis zu 60 Gewichts~g, vorzugsweise 3 bis 20 
Gewichts-%, bezogen auf £j3s&mte3, die andcren Harze enttialtendes Bindendttel 
zugesetzt werden k5nnen. Geeigpete Harze sind z.B. acrylierte Epoxydharse, 
ungqsattigte Polyester, acrylaraidhaltige Sy3 terra, Alkydharze, Cyclckautschuk, 
Kchlenwassers tof fharze z.B. auf Basis von Qyclo- oder Dicyclopentadien> 
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Kolophaniuro-, Aciyl- und/oder Kaleinatharze sowie ndt Phenolharz modi- 
flzierte Kolcphcniunharze, soweit es sich urn hochschmelzende, aliphaten- 
vertrSgliche Terpen handelt, und Phenolharze. Beispielsweise bewirken 
Ifeleinatharze eiiie bessere Verarbeitung der Druckfarben auf Offset- 
Maschinen, . ohne dabei einen negativen. Einflufc auf die Trocknung auszuUben* 

Die in den folgenden Beispieien beschriebenen Bindendttel werden xrie 
folgt hergestellt. 

1» Stufe.: Die CarbonsSure unci die Alkcholkonponenten werdcn zusaranen ndt 
der polycyclischen Verbindung und gogebenenfalls v/eiteren Zusataen innig 
gemischt und in einen Xolben, der ndt RUhrer, Thermometer und Wasserab- 
scheider versehen ist, unter ROhren bei ca. 160 bis 250°C gehalten, bis 
sich die theoretische Wasserraenge abgeschieden hat. 

2. Stufe: ' Das in der 1. Stufe geb jLldete Polyesterharz vrird in einem 
azeotropen Entv/Ssseruncssndttel ge!5st und die Acrylvcrbindung, Inhibitor 
und Katalysator sugegeben. Man erhitst 'auf 70 bis 12C°C, destilliert 
das azeotrope Enta^serungsndttel - ge^benenfalls unter vennindertem 
Druck - ab und fUhrt es nach Abtrennung des azeotroo abdestillierten 
Wassers in das Reaktionsgenrisch .zuriick. Der Katalysator kann in bekannter 
Weise eus der IterzlSsung ausgewaschen verden, worauf das LSaungendttel 
unter vermindertem Druck bei 50 bis 70°C abdestiJliert \drd. 
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Zur Hers tel lung einer Druckfarbe fur die druck techn is che Prtffung 
wird das Harz mit Triwechylolpropantriacrylat auf eine Viskosit&t 
von ca. 200 F aingestcllt und mit 15 Z Pigment sowie mit 8 
Gewichts-% eines Gems dies aus Benzophenon und MichLers Keton 
•als Sensibilisator versetzt. Die durch die IZinarbei tung der ZusUtze 
bedingte ViskositatserhHhung wird . durch weitere Zugabe von 

Trimethylolpropantriacrylat bis nuf eine ViskositMt von 400 V 

kompensiert. 

Zur Ermittlung der Trocknungsgeschwindigkeit der einzelnen Druckfarben 
wurden Probed rucke auf wei0ea Papier mit einer mittleren Auf lage 
von 1,5 g/m" Druckfarbe hergesteli t und mit einer Hg-Datcpfdrucklanipe 
von 80 Watt/cm bei verschiedener. Durch lauf ges chwindigkei ten bestrahlt, 
Als Trocknungsgeschwindigkeit wiro^estrahlwgs'-.eit angegeben, die notig 
ist, um einen bestrahlten Druck derart zu trocVnen, d.h. zu vernetzen, 
dafi bei Auf legen eines vciflcn Papiers und bei einem AnprelJdruck von 
130 kp/cm keYne Farbtfbcrtragung auf das weifle Papier erfolgt 
(sogenanntep ll Abschmiertest u - ausgefiihrt auf ei**era ProbedruckgerUt 
der Firma DOmer, Peiftcnberg, Bundesrepublik Deutschland) , Der Glanz 
wurde visuell beurteilt. ( fi i e he Tabelle) 

Die Bindemittel ge&aQ der Krfindttng zeichr.en sich durch hohe 
Lagers tab: lit? t aus, d,h. sie zeigen im Zeitraum von 6 Monaten 
keine Gelbildung, kein Eindicken und keine Xnderung der ViskositSt. 
Ebenfalls ist auch die Lagers tabili tat der mit den Bindemittel 
hergestell ten AnsHtze ausgezeichnet. 

In den folgenden Beispielen bedeutet T stets Gewichts teile. 
Beispiele 

Beispiel 1); 348 T Trimethylolpropan werden mit 292 1 Adipinsflure und 
36 T einer Verbindung der Formel I unter den angegebenen Bedingungen 
bei 200°C kondensiert, wobei sich 75 T Wasser abscheiden. 100 T 
dieses Harzes (OH-Zahl 33(J werden in J 50 T Toluol und 36,7 T Acrylsaure 
gelost, O f 75 T 2,6-Di-tert-butyl-kresol und I T ko^ . ScTivefelsaurc 
zugesetzt und bei 95°C unter schwach vcrmindertem Druck umgesetzt, Nach 
der Ua&serabscheidung wird das Losungsmittel abdes tilliert, worauf 
ein gelbliches Harz mit einer ViskositHt von 647 P erhaltcn wird 
(beatimmtbci 20°C ait dem R to^Visk simeter der Firma Gebrtldet .laake). 
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Vergleich 1: Bejspiel 1 wird wiederholt, jedoch ohne Zugabe v n 

Vcrbindung I (OH-Zahl dcs Polyes terj 350) . Han erhalt ein farbloaes 

Harz niit einer Vi9kosi tat von 250 r. 

/ 
/ 

Vergleich 2: Bbispiei 1 wird. unter Austausch der Verbindung I durch 
eine aquimolare Menge Benzoesaure wiederholt. ^OH-Zahl dcs Polyesters 
340), Mau erhaMt ein helles Harz mit einer Viskositat von 470 P. 



Vergleich 3: .'Beispiel 1 wird wiederholt unter Austausch dcr 
Verbindung I durch eine aquimolare Menge Essigsauie (OH-Zahl 
des Polyesters 340), wobei in der 2. Verfahrensstufe 200 T 
Toluol eingesetzt werden. Man erhHlt ein farlosea Harz rait 
einer ViskositSt von 157 P. 

Beispiel 2: 450 T Trimethylolpropan werden mit 263 T Adipinsaure. und 
54 T der Verbindung I b~i 200°C kondensiert, wobei sich 70 X 
Wasser abspalten. 100 g dieses Harzes (OH-Zahl A90) werden in 

150 T Toluol und 43,8 T AcrylsHure unter Zugabe von 0,75 1 2,6-Di-tert 

* 

butyl-kresol und 1 T konzentrierter Schwefelsaure gelost und vie in 
Beispiel 1 umgesetzt. Xach der azeotropen Abscheidung des entstehenden 
Wassers wird das LSsungsmittel unter vermindertem Druck abdes tilliert , 
wobei man eiu ieicht gelbliches Harz mit einer Viskositftc von 
753 P erhalt. 

Beispiel 3: 450 T Trimethylolpropan, 263 T Adipinsaure und 58 T 
Verbindung XII werden bei 200°C kondensiert, wobei sich 65 T 
Wasser abspalten. 100 T dieses Harzes (OH-Zahl 560 ) werden in 
150 T Toluol und 43,8 T Acrylsaure gelost und nach Zugabe von 
I T 2,6-Di-tert-butyl-kresol und 1,5 T kor.?.en trier terSchwef els Sure 
wie in Beispiel 1 umgesetzt. Nach beeadigter Itesserabscheidung 
destilliert man das Lbeungsmittel ab und erhalt ein leicht 
gelbliches Harz mit einer Viskositat von 725 P. 
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Baisptel H : 472 T Ifexandiol-1,6 werden nit 876 T Adipinsiiure und 
80 T einer Verbindung der Ponnel I unfcer den angegebenen Bedingungen 
bei 200°C kondensiert, vrcbei sich 132 T Waaser abscheiden. 100 7 dieses 
Harze3 (SZ 210) werden in 150 T Toluol und '13,4 T 2-Hydro(lthylaci7aat ©sl^st, 
O.75 T 2,6-Di-tert.-Butyl-kresol und 1.5 T kona. Schwefelsfiure zugesetzt 
und bei 9i>°C unter achvrach verndndertem Druc!r unigesetst. Wach der VJasser- 
abscheidung v/ird das I^unggirittel unter verrrinderten Druek abdestilliert, 
wobei ein schaach gslbliches Hars rtri t einer Viskositfit von 720 P erhalten 
wird. 

Beispiel 5: 118 T Hexandiol- 1,6 ;:erden nit 124 T Xtiiylengtykol, 292 T 
Adipinsaurc una 36 T einer Verbindung der Poiral I bei 200°C kondensiert, 
wcbei 3ich 75 T Nasser abscheiden. 100 T dieses Harses (OH-Zahl *£0) 
werden in 150 T Toluol eaUteL, SO T U^-fethylolacrylamld, 1.5 T 2,6-Di-tert.- 
Butyl-fcresol mid 2.0 T kons. Sch^efelsaure zugesetct und bei 95°C unter 
scftwach verrdnderten Drack uzngcset^t. Uach der VJasserebscheidung vi±x*d 
der Ansatz wie in Beicpiel 1 aufgearbeitet, vrdbei -nan ein schwach £elb- 
liches Harz nit einer Viskos^tXt von 350 P erh£lt. 
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